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炭 化.水 素.の.熱力 學(其 三)
,阿4ヒ 公 夫 ‡
〔町」 高級 炭 化 水素.(炭素 薮.6.或は 其 以 上)あ
.自曲 エ ネ ルギ ー ,エ ン ト.ロe一
(・1)正 パ ラ フ イ.ン炭 化 水 素 の 白fi=ネlb
ギ ー數 値
(2)パ ラ フ ィ ンの 分枝 鎮 異性 體
(助 オ レフ イ ソ とパ ラ フィ ンの差 異
(4).シ ク ロパ ラ.ブイ ンの 自 由 エネ ルギ ー
(i)芳 香 馬 炭 化 水 素 の 自由 ニ ネルギ ー
(r.)縁 括
〔叩 丁 自由 エ ネwギ ー の簡 易計算 法
(.1)ボ ン ド式
〔2)'ボ ン 賦 の數 値 計 算
其一に於ては熱力墨的函數の一般的關係と從來の熱力學的數値に就て述べた.fYJ&=h於
てぱ統計力學 よりの熱力籬的函數 に就て蓮べ其の數値 を實測値 と比較 した、t一 及び11fを
通 じて炭牝水素の中比較的低級な もののみがヨ三として理論的に取扱はれた事は云ふ迄:も無い.
炭化螺 の分砂 の炭素原子數が多 くなうと統計力離的喋 力學的函激 ちRめ る事は.琶だ困
難と.なる.今 囘ram數 の多い炭化水素 に就て從來の經驗的な數値を基礎にして之によつて
自由エネ・レギーを簡易に求める方法に就てWin:OA9)._し度いと思ふ.
〔VI1:コ 高 級 炭 化 水 素 の 自 由 エ ネ ル ギ ー珊
-¥ラフイン25℃ に於 け る生成 匹1由エネ.ルギー(4愚 ・の は事實 .王淡 素數 と直線的
關.係にあ.る.
即 ち一脚 τ近似的 な
dl_Kar,ir.=一5911十L43n(iQ)
を以 て表 は され る.殲 にitは 正パ ラフ ィンの分子の炭素原子 數で ある.イ ソパ ラフインの生
成 自由ヱ ネルギrはIEパ ラ7イ ンに比較 して稍 々少であ る.二 重結 合が入つた オ レツインis
な ると同 じ炭 素數 のパ ラフ ィンよ ゆ約20FCcal.増加 する.シ クロパ ラ7イ ンは 之に相當 す る
パ ラフィンとオ レフイン.の中間の俺で あ る.芳 香屬炭 化水素 は之 に相當す るオ レフインよ り
高 い値で.ある.
(1)正,cラフ4冫 炭 化水素の 自由工ネル ギ≒數値
正パ ラフ イ.ンの熱 力學 的函郵〔は炭 素數33の.ド ト.リア.ゴン タン 〔C33H66)位迄可raり正確 な
數 値が發表 され てゐ る.
25。Cに於 け る液 歌 硴.パラフィ ンの1モ ルのエ.ント.ロゼ ーは分子 中の炭 素原子數nの 壇加
と共 に直線 的に壇加す る..實例 に就 て示 すと第八鬮の如.くであ る.
第八 鬪に於 て幽は實驗値 で實線は次 式 ・
違田8.ltl=za..0十7.8ra(71)
に相常 す る線 で ある.
.一宰.京都帝國大學理學部化學敏室・













第8圓 液 歌 皿三一パ ヲ フイ ンの ヱ ン
ト ロ ピ6と 分く子内萎と素 欺
Aと の闘 際
液瓶 正パ ラフィ ンの燃燒熱 に就 てvLiすれ ば,j旺ヘ キサ
ンか ら正 ドデ カン迄 に就て1‡.Jes5up間の請密 な る数 値が
報告 され,正 ヘ キサ デカ ン に對 して はRichardson及び
Parksmによつて與へ られ てゐ る.Becke郎⑱ は結iiiド
1・リア コ ンタンiz$C-c信.用し得 る數値 を 興へて ゐる.又
Washbロm1η⊃ の補.IEによつて ドトリア コン.タン の 結 品 の
250Cに於け る燃鑢熱 は5;029;40Dcal.と報告 され てゐ る.
第三+;i歓 於け るFFリ ア コンタンは液 歌であ ると考
へT25。CK於 ける1モ ル4)融解熱 を26,400cal.と見做
して上記の5,02s,a(N/cal.に加へた値が示 してある.
第32表
物 質 etc Sｰ .∬, 昭 レ 尋ノ1!.
咄. Ca紙 . E.口 ・ E-U. cak.. c露1翫
ヘ キ サ ゾ(t) 994,&iO 一47,5fA 70.9 一755.9 一i,asa(・). 一180
ヘ プ タ ン 〔1》 ち150勾840 一b8,910 iB.A 一isos 000(a) 000
オ ク タ ン(1) isossso 一BO.SaiO 86.2 一'lg5.fl +1,1]0(ai)十139一
ノ ナ ン(1) t.+cs,Ooo一rc,a,,o 94.`} 一A.40.5 十2,鈴0(b) 十2脇
デ カ ン(D 1,R13,440!
一7亀跼P ]OS,7 一3.14.4: +3,4JO(b)十349
ア ン デ カ ン(1) 1,775,360 8,790 I--.O 一 幻8.7 +9,310(b)十392
Fデ カ.ン 〔1) 1,935,360一39.110 718.9 一304。0 t6,630(cJ.十544
ベ キ サ ヲrヵン(1)1竃556,tia 一109,750 748.f 一404.1 +10,710(d)十csa
・ ・qア ・ … ω1・,06'0,.400一 創)7,650 272.7 一sot.n 十a],300 十978
rlk%IR.正パ ラフイ'-化 水素 の1モ ルの燃燒熱(:1NH)を炭素頓 子數6～32迄 に就て求 めると
讖 的 に次 式
一:1Her=57,250十15(.200n(72)
にて巽 は され る.此 の關 係怯第九 鬪に示 さ#tゐ
る.
第三 十二妄 は代 表的 な正 バ ラ フインに就 て熱 力
學的 数値 を示 した もの であ る.表 の第 二列 目は1
モ ルの燃 燒熱,第 三 列 目は其 か.ら計算 しfcdHで
あ る.1モ ルの エン トロビP.(」5ｰ)はr'トリア コン
タン以外は實験値である.4尋.は實験値で此の列 第嘶-液 厩 一'・ラ・イγ=の燃焼靤.
でa,b,C,itの符號 を附 けた所は夫 々最大 の不正(dHx-57,250y'`と 分子内炭紊
敏との儡係確度 が500cal.,i50cal.,1000caL,1500cal.以下
で ある事 を意味す ろ.之 は他 の表 に於て も同様であ る。又後の表 でeを 附 けた所 は最大 のTr
確 度 が2000cal.以下であ る事 を示 した もの である.第 三 十二表 に於てdlj/'¢は熱 力雛的 安定
度 を比 鮫す る爲に附 け加へた ものであ る.
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分伎鎖 パ ラフィンの 自由 ヱネルギ.一d3今後の研 究 に まつ所 が 多いが,現 在迄の所1モ ルの
ヱ ン トロピーは正 パ.ラフイシiz比較 して減 少 してゐ る.
ヘブ タ.ン及 び オ クタンの異性,1tlr=就ては 古い燃焼熱p數 値itIflひると,白 由工 冬ルギ ーは
異 性體 の方 が高い値であ ると云ふ事 が出來 る18臘}然 しな が らKnowlton..及びR(溶sini珊・鋤
の最近 の燃燒熱 の測 定 か ら ブ タン及び ペ ンタンの異性 體`ζ就 ては 之 と壌封で 自"i.エネルギ ー
の準位妹低 い事が 諱明 され た.茲 に於 て1410nlgomery..McAteer及びFr駄nkeコ鋤 は直接 ブタン.
の異性化 反應め甼衡 を測 定 し,又Mobre175)は2一.メチ ル ノナ ンめ燃燵熱 及び 土シ.トロ.ピー を
決 定 した結果室温 に於 てはz一メチル イソパ ラフインの方 が 其 に相當 す る直鎮の正パ ラフィン
よ りも安 定で あつ て,自 山ヱネルギ ー.の準;位な異 性體 の方が低い事 が判明 し3c.第 三十三表
は之 を示 した.もの であ る.
第33表







一般 に分伎鎮 パ ラ7イ ンの エ ン トロ.ピー は.統計 力學的 に考へ ると 分子 の夫 自皚 の廻轉 に於
け る對 稱數 と内部 廻轉 に於 け る對稱 數 が直鎮1μこのパ ラフィンと異 な る可 きで ある.従 つ て絶
對エ ン トロe一 は分 子め構造 の異 な る事 に よつて相遑 す る事は 明かで ある,此 の關係を示す
式 は
S=｢',,tRln2十'Rlu(1/oat)一3.5L'(74)
で ある.耡 茲 にSは 分枝鎖 パ ラフィンのニ ン トロビーで&、ｫ,三 一パ ラ フィ ン(同 分子F.)の
ヱ ン トロビ ーであ る.1,a,.σ`は夫 々分 子 の異性醴 の數.(ラセ ミ化合物 を も含 む):,分子の外
部 廻轉の對稱數.分 子の炭素 スケ レ ト.ンに於 ける内部廻轉 の對稱 數であ る◎.B.は結鎮分枝 の
数 で.ある,上 式 に於 てh'In2の 項 に就 ては正一パ ラフィンのみにて外部對稱數 が2で あるか
らatの因子 を加へ たので ある,上 式 には 凡てのパ ラ フィン異性爼 は同一の.瓦斯比熱 を有 して
ゐ ると云ふ 暇定が人つて ゐる・ 實 際炭 素数5或 は6以 上 の も0-fL於ては上式 は極 めて實験値
と良 く一激 す るので ある.第 三 十四表 ぱ オクタ.ン1と就 て上 め簡單 な式 によつ て計算 された エ
ン トロピー と,純 統計 力學的 に求 められ た値 と,實驗 に よつ て求 められた 値 とめ比較 を行 つた
もので ある.捌)
L鹽











































































































































































































































































































































































































トPピ ー測 定或ぽ.Parks,Toad,.Shomate1黝の研究 か ら も明 らか に さ.れて ゐ.る..同樣 な枅究 が
'デ トラメチ ルヱ タン{t)→テrラ メチル エチ レン 仞十H2〔g}
1 物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.6(1942)
No.b 川北。炭化水素の熱力學.(i(三)(紹介) 黝
の反應 に於 て,4碼 .16=17,100(t700')cal.であ る事が 明か にされ て ゐる.即 ちオ レフィンは
パ ラフィンに比較 して不安 定で あ%a'JtV3明かで ある,
(4)シ ク ロパ ラフ4冫 の 自由工ネ ルギー
シク"パ ラフィンの 自diエネルギ ーは之 に相當す る 脂肪局 パ ラフ 萱ン及び オ レブインの巾
間 に存在 す る.
第三 十五表 は シ クロペ ンタン系の=種 と シクuヘ キ.屮ン系 の四種 に關 する 熱 力學的融値 で
あ る..之等 ぱ最近Dloo:c及びKenquistVt.よつて爲 さgtic正shな燃焼 熱及び エ ン1・・ピーの
測定 に よる もので ある.'
第3U表
唱
物 質 」砂 辞 dSｰ」 毋 dAf/n
血 c露】s. s:u. E.U. 畆. 眺
メチ ル シ ク ロ ペ ン タ ン(D 940β60 一:53,7十i(1 59.3 一iscs ssso〔b〕 1,147
ヱ テ ル・.シ..ク卩 ベ ン タ ン(1) 12096,幽0 一40,000 87.1 一lf1.0 8,000(cJ18143
シ ク ロ ヘ キ サ ン(1》 938,410一37,6fO 4D.:i 一 ユ46.2 b,910(h)鰯
メ チ ル シ ケ ロ ヘ キ サ ン(1) i,oso,asa一46、020 69.9 一lfi8.i 街280(C) fll
〃一ヘ プ チ ル シ ク ロ ヘ キサ ン(1) ",035,580一84,9fiO rocs 一?01 .9 9,530(dJ733










第11圓 環 朕淡 化 水紊 の 自 由
宝 ネ ルギ ー
(下方 の 曲隷1.まジ ク ロヘ ヤ サ ン系,
丸鮎 は シク ロペ ンタ ン誘 導es,1=






の對稱が 破れる時'メチル誘導膿が 生ずるが,之 は.著しく
」"の 値が減少すると云ふ事である.次 にシクロヘキサン
コ
分 子1.こ於 て環 に脂肪屬 の側鎮 が 坿加す るにつれ て,正 パ ラ
フィ ンに 見 .られ るが 如 く,4醪 が 壇加す る と云 ふ事 であ
る.メ チ.ルシ グロへ.キサ ンと ドデ シルシ クロヘキサ ンとの
間 に於 て一 つめCH2丿,}lc就てのfhll】エネルギ ーの坿加量
は1270ca1.であ.つて,.iEパラフィン系の1240ca1.に比較
ず る と稍 々高 い.
tic第三法則か ら
シ クロヘキサ ン(A→ メチ ルシ クロベ ンタン の
の異性 化の耳應に對 して4'輪16零970caLな尋値が興へ られ てゐ るが,此 の値はGlasebrook
及びLovellゆの李衡 恒数 の直接測 定か ら求 め ら#t7cIlbOcal.と比 鮫的良 く一暈 してゐ る.
(5)芳 香殲 化 水素 の 自由エネル ギー
芳 香周炭 化水素 に關 しては 他 の炭 化水素 に 比 較 して 比較 的正確 な 熱 力學 的數値K乏 しい.
第三 十六表 は十一種 の化合物 に就 て熱 力墨的數値 を.県げた もので あ る.190L,1T7モノフ__一 ル
よ リボ リ7.二昌一ル に至 る大艘 の傾向は:ci.こよつて も知 る事が 出來 る,●
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第36表
物 質 鰐1, 45,1」 瓔14聯
ベ ン ゼ ン(丁)
ト リ ウSシ(1)
エ チ ル ペ ン ゼ ン(1)
π一プ チ ル ペ ン ゼ ン(1)
ヂ フ へ 暑 ル(5)
1,3,5一ト リ7へ=Nゼ ン(ら)
ナ フ タ レ ン(U)
β「メ チ ル ナ フ タ リ ン(5)
ア ン ト ヲ セ ン(5)










































































2一メチ ル ノ ナ ン(1)
1一デ.イセ ン(1)
π一プ.チノレシ ク ロヘ キ ツ・ン(コ)
〃一ブ チ ル ペ ンゼ ン(1)













匸V皿 【〕 自由 エネル ギー の簡 易 計算 法
燃料工業に淡化水素に關す る諸種の實驗値が 必要である事は云ふ迄 も無いが,工 業的に擺
て炭化水素の自由エネルギーの實驗式をつ くる事がiRiLYiC-.されてゐる 從 來幾多の實驗式があ
n今迄に逋べ束っ涯所 を觀て も其 の一端が矩はれるがづ問題は共の適用範圍如何であつて實際
は應用範園め廣いものが要求 され てゐる.
EgloQ及びMqrrell黝等はパ ラフィン及びオレ7イ ン系炭化水素の生成「'1113=.ネルギ冖と
して吹の二っの一般乖 を導 き之によつて種々の温NYC於ける 自由エネルギー變化を計算 し得
るとした.
芭卩ち直鎖櫃バ ラフイ ンに就 ては
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.6(1942)
Nv.5 糾北.淡 化ホ靉の熱力學(其三)(紹 介) 脚
∠1FT冐一10550-5890,諏十25.2nT-2.27,〔7島>1}(75)
二重結 合 を最後 に有 す る直鎮歌 オ レ7イ ン.に就.ては
dFｰa=20321-5835n-33.2f,T→一24.5'?iaT(7L>2〕(76)
を劉1.1した.』biz,Lは分子 巾の炭 素防疋子倣,.rは絶對 温度で あ.る。併 し上の兩式 の精密度及
び共敗偵は別 として も,之 等 の邁用が 單 一のpie水素 系 に限 られ て ゐ.るのは 一っ の缺點 であ
「
る.
q)ボ 冫 ド式(の誘 導)
ある順序 で,あ る數の原子 が分 子 を三1誠す るokには 「定 の 白山ヱ ネルギ ーの變 化が起 る.原
子n身 は エ ネルギ ー 變化 に關 係はないが,一 つの分 子 を構成 す る時 の ポン ドエネルギ ーによ
る原子 引力が之 に醐 係す る.
Bruins及びCnrnecl:i【鋤 は此點 にnullし.て種々の型の原子結 合の生成 向由エネルギ ーを表
す一一般式 を誘 導 した.此 のボ ン ド式 を踊 導す るvc43,現在知 られ て ゐる分 子生成 自巾エ ネル
ギ ーの式 を.用ひ,月.つ各分 子の生成 白由 エネルギー式 が,Aの ポ.ン.ドの生成 肖由エ ネルギ ー
の栂和 であ ると假定 して行ふので あ る.例 へ ば プ ・パ ン 但3C・CH3・CHOの生咸 自.Fpエネル
ギ ー式 は2個 のC-C,8個 のGHの 生成 白由エ ネルギ ーの和 であ ると考へ るのであ る.此
の考へ に よつて任意の ボ ン ド式 を導 く事が 出來 る.そ の實例 をC-C基 に就て示す と
i)メ タンの生r&f!d!=ネルギー式 を4黝 すれ ばその商は1個 のC-H基 の生成 墅豈llllエネ
ルギ ー式.とな る.
甲 」暗
恥 ÷4=4恥 、Ω ㈹
ii);)で得た値 を1R倍 して,正 オ クタンの生咸 自.drエネルギ ー式か ら減 す る.そ の殘 りを
7で割れ ば,そ め債 は ユ個のC-C基 の盈成 自山土ネルギ ー式 を表 す。
.ノ」聡c811鱒}÷18Jj礎c}n昌∠ゴ'マ{c_c⊃(78)
417撃{C」(n÷7=乙ゴ」FでC_Cレ.(79)




然 しなが ら斯 るボ ン ドの生咸 自lllエネルギー式 が完 全 な る結果 を示す と考へ てはな らない.
eaち用ひ得 る自由エ ネルギー式の數 に制 隈が ある.又 肪ξ子 内相互作 用,立 腮障 碍及び共鳴等に
よる制限が ある事 は勿論で あ る・
併 し此の方法は,f%SfTIな數値が 得 られ ない揚 含に便宜的 に用ひ て,近 似fitiを與へ るには 有力
であ る.
(2)ボ 冫 ド式 の 數 値 計 算
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C-H:dFｰ=一3841.5十2.97TInT-0.00228T'十〇A,875T'一73.G75T(84)
C-C基;正 オ ク タ ン に 針 す る 生 成 向rtjエ.才ル ギ ー 式 を 用 ひ て 算 田 す る の が 經 験 的 に 一 番
良 い.1..幽





(陟 働 式 の軸 度は職 分拭 婚 つて諸 驗式抽 り傑 聴 すμ蠏 る・仙 しその
比較 ぼ直鎮歌パ ラフィン系 炭化水素 に限 る事は勿論で ある.パ ラフ ィンの 一般式はCal?m}碧
な る故理諭分子 式 は
一 .dT"4,nscx+nｰ2(n}1)∠増 。一・・+(π一i)"1㈹.(89)
で あ る.此 の比 較は第 十二 闘に示す如 くで あ る,躅 に於て實驗式{3Eglolf等の測定 による も














渥 虔 。K湿 鹿 。K
第12圃 メ タ ン系 炭 化水 飛 のhUt第13回 呂チ レ ン系 炭 化 水 素 の 自由
ゴ ネル ギ ー と浬 度.ニ ネ ル.ギー と温 度
(點線 はiq馳式 よ りの 計 算 値,實 線 は 理 諠 弐 よ りの 計算 値)



























其 の結果 を示す と
cam:
で あ る.11tiCを用ひて,オ..レフイン系izて.TglolT.等む實驗 式 と炭 化水素生成 自lhエネル
ギ ーlt就て比較 する と第 十三 鬪 の如 くであ.る.
物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.6(1942)
M.h 川北・炭化水素の熱力學(其三)(紹 介) 脚
尚C一(:H,基に對 しては
GCH,:4■o≒.一7624十10.4?:.Tln"7Laon57T」0.0615.1辮一ac.i2T(91)




以上 を要約 すれ ば ボ ン ド式 を用ひて,分 子の構造 を生 成 自由エ ネル#一 の關 係 を合理的 に
導 く'1}がIII來,又ボン ド式 中には炭素の?ll1(nを含 まぬ故一・列の堤化水素以 外の系 列に も用ひ得
る.と云へ る.以 上述べ/CIIIIyy.は勿論完襞 とは云ひ得ないが,炭 化水素 で熱 化罩的數値 の未知 の
ものの 白由エ ネwギPを 簡 易 に算 出す る方法 と してrr.目す可 きで あ ると思 ふ.從 つて工學上
には直接役立つ事 であ ら うと思 ふ.
.本紹 介 を終 る1礑 り・.炭1肱素 の熱 ナ」學其 一 共 二 其三 を通 じ終蠏 盗 な る御助 言 と御指
導 を賜 は りた る堀場 先生に厚 く感謝 の意 を表 す る次 第で あ る.尚 文獻 の調 査共他の雜勝 に對
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